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(57) Abstract 

A process and device are disclosed for decomposing elastomers 
m particular rubber elastomers, by the action of oxygen and solvents! 
The optionally comminuted elastomer-, in particular rubber-contalnine 
starting materials are exposed to a gaseous mixture of 0.5 to 5 % bv 
volume ozone and 99.5 to 95 % by volume oxygen and to at least one 
alkaline substance in an aqueous and/or organic solvent, optionally 
in the presence of a phase transfer catalyst. The alkaline substance 

^ ° f alkali metal ""J*™*** alkaline earth 
metal hydroxides and ammonium hydroxides. The alkaline solution 
is applied on the starting materials in the presence of ozone through 
a 1 , « st temporarily under a high pressure from 1 x 10« to 5 

, ^ 500 ban0, in P articul1 * from 1 x 10« to 1 x 10^ Pa 

\iv to iuu oars). 

(57) Zusammenfassung 

a*u Die El ? 1 ndung bctrifft c ' m Vcrfahrcn und eine Vorrichtung zum 
Abbau von Elastomeren, insbesonderc von Kautschuk-EIastomeren 
durch Einwirloing von Sauerstoff und LOsungsmittel, wobei das' 
gegebenenfalls zerkleinerte Elastomer-, insbesonderc Kautschuk-, en. 
thaltende^Ausgangsmaterial einem Gasgemisch von 0.5 bis 5 Vol -% 
Ozon und 99,5 bis 95 Vol.-% Sauerstoff und mindestens einer alkalis- 
chen Substanz in einem waBrigen und/oder organischen Losungsmittel 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators aus- 
setzt, wobei die alkalische Substanz ausgewflhlt ist aus der GruDoe 
die aus Alkalimetallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxid und AmmonT 
umhydroxid besteht, und wobei die alkalische Losung in Gegenwart 
. w^P S durch ^ Qsen * zumindest ^itweilig unter hohem Druck von 
I in7 o ^ biS 500 bar) ' ins ^onderc von 1 x 10< bis 

1 ^10' p a (10 bis 100 bar), auf das Ausgangsmaterial aufgebracht 
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"Verfahren, Reaktor und Vorrichtung zum Abbau von Elastomeren" 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie einen Reaktor und eine Vorrichtung 
zum Abbau von Elastomeren, insbesondere von Kautschuk-Elastomeren. 

In der produzierenden Industrie fallen unmittelbar mit der Produktion und dem 
Absatz von gewinnbringenden Artikeln Nebenprodukte an, die sich nicht zum 
finanziellen Vorteil der Firma vermarkten lassen. Im Gegenteil, fur die Entsorgung 
und den Abtransport des "Abfalls" fallen in Mullverbrennungsanlagen oder auf 
Deponien Kosten an, die wegen des knapper werdenden Deponieraums standig 
steigen. Leider wird von den produzierenden Firmen oft vergessen, daS Industrie- 
abfalle zum Teil hochwertige und teure Materialien darstellen, deren Verbren- 
nung oder Deponierung eine Verschwendung von hochwertigen Rohstoffen ist. 
Dasselbe gilt, wenn die zuerst verkauften Artikel verbraucht und abgenutzt sind. 
In Zukunft wird es immer mehr dazu kommen, daS die Industrie verpflichtet sein 
wird, alte Produkte zuruckzunehmen und sie einer Verwertung, besser einem 
Recycling, zuzufuhren. Daher ist es dringend erforderlich, nach neuen Verfahren 
zur Abfallverwertung zu suchen, die als Resultat Produkte vorweisen konnen, die 
wieder vermarktet werden konnen. Dadurch werden Moglichkeiten geschaffen, 
den Verbrauch naturiicher Resourcen weiter zu verringern und die Umweltbela- 
stung zu senken. 

Insbesondere besteht ein Bedarf fur neue Verfahren mit denen Elastomer-Abfalle 
aufgearbeitet werden konnen. Zu nennen sind in diesem Zusammenhang Ver- 
fahren zum Aufarbeiten von alten Autoreifen, Schlauchen und Dichtungsmateria- 
lien. 



Dichtungen mit Kautschukelastomeren als Bindemittel werden flachig nach dem 
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Kalander- oder PapierprozeB hergestellt und anschlieSend zu Flachdichtungen 
gestanzt. Dabei fallen sehr groBe Mengen an Abfall an (bis 70%). Diese Abfalle 
haben eine Zusammensetzung von 8-12% Aramid-Pulpfasern, ca. 25% Kau- 
tschuk und der Rest Fullstoffe und ggf. Vuikanisationshilfsmittel. Diese Abfalle 
aufzumahlen und wieder in das Produktionsverfahren ruckzufuhren ist wegen der 
groSen Mengen und der eintretenden Produktverschlechterung nicht moglich. 
Die Entsorgung wird immer schwieriger aufgrund der steigenden Deponiegebuh- 
ren, so da(5 Bedarf nach einer Regenerierung besteht. 

Das gleiche Problem stellt sich bei Altreifen, wo eine mogliche Wiedergewinnung 
des Kautschukmaterials in einer Form interessant ist, die das erneute Vulkanisie- 
ren, wenn auch zu Produkten schlechterer Qualitat, ermoglicht. 

Reifen werden ebenso wie anderer Gummi und gummiartige Produkte nach 
einem gewissen Zeitraum sprode und bruchig. Hauptursache des naturlichen 
Alterungsprozesses unter den gegebenen atmospharischen Bedingungen ist ein 
stets in Spuren vorhandenes aggressives Gas - das Ozon. Dieser Umstand war 
der Ausgangspunkt fur die Entwicklung eines Verfahrens, bei dem der oben 
beschriebene ProzeS durch Erhohung und Steuerung der Ozonmenge sowie 
Zugabe verschiedener anderer Stoffe beschleunigt wird. Ziel ist es, mit Hilfe der 
Ozontechnologie die Schwefelbrucken oxidativ zu spalten und die in den Makro- 
molekulen noch vorhandenen -C = C-Doppelbindungen zu cracken. 

Das Grundprinzip des Reaktionsverlaufes der Spaltung olefinischer Doppelbin- 
dungen ist bereits langere Zeit bekannt. Es wurde im Jahre 1904 von Harris 
postuliert und von Staudinger und Pummerer bestatigt: 



0-0 ♦H 1 0- 



R-CH = C i*R-CH C( { R-C+0 = C 

N R* \ / N R' V 2H(Pd) ^0 N R 

O -H a 0 

Bisher war die Anwendung aber nur auf die Konstitutionsermittlung von Alkenen 
bei Verwendung kleiner Mengen Substanz beschrankt. Hauptproblem dabei ist 
die Bildung gefahrlicher Ozonide. 
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Die DE-A-34 20 609 zeigt ein Trennverfahren fur Gummi und darin ganz oder 
teilweise eingeschlossener Bauteile mittels flussigem oder dampffdrmigem 
Mineralol bei 180°C-320°C, das fur die Altreifenverwertung anwendbar ist. 

Ebenfalls zur Altreifenverwertung zeigt die EP-B-0 165 585 ein Verfahren zur 
Gummiabtrennung mittels erhitzter flussiger Losungsmittel. 

Die EP-A-0 074 344 zeigt die Gummiwiedergewinnung durch Einsatz eines 
Weichmachers und ggf. eines Peptisationsmittels unter Einwirkung von Sauer- 
stoff bei 130-200°C. 

Die EP-A-0 006 834 zeigt die Gummiwiedergewinnung durch chemische Oxida- 
tionsverfahren unter Einwirkung von Sauerstoff bei ca. 100°C. 

U.S. 4,426,459 B1 beschreibt ein Verfahren zum Abbau von Kautschuk mit 
Hilfe von organischen Hydroperoxiden in Gegenwart von Luft oder Sauerstoff. 
Weiterhih kann auch eine alkalische Verbindung anwesend sein. Wie erwahnt, 
ist die aktive Verbindung gemafc U.S. 4,426,459 B1 ein Hydroperoxid. Da 
allgemein bekannt ist, dafc Peroxide nicht so reaktiv wie Ozon sind und auch 
nicht benetzend wirken, weist dieses Verfahren einen relativ schlechten Wir- 
kungsgrad auf. 

U.S. 5,264,640 B1 beschreibt ein Verfahren zum Abbau von Reifen und anderen 
Kautschukmaterialien mit Hilfe eines sogenannten Trockenverfahrens". Dort 
wird Ozon in Mengen von 0,01 Gew.-% eingesetzt. Der Fachmann weiB, daS 
man diese niedrigen Ozonkonzentration aufgrund der Gefahr der Bildung von 
Ozoniden nicht erhohen darf, da sonst die begrundete Gefahr der Selbstentzun- 
dung in den Trockensilos besteht. 

Aus der U.S. 4, 1 61 ,464 B1 ist ein Verfahren zur Devulkanisation von Kautschuk 
bekannt, wobei unter anderen auch ein Phasentransferkatalystor eingesetzt wird. 

Die DE-OS 25 20 598 beschreibt ein Regenerierungsverfahren fur Altgummi, 
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wobei man die zu behandelnden Materialien in einen heizbaren Autoklaven 
einfullt und unter Druck das Altgummi abbaut. 

Alle vorerwahnten Verfahren haben aber den Nachteil, daS der Abbau nicht 
I00%ig erfolgt und daR darin enthaltene Zusatz-, Full- und Verstarkungsstoffe 
vorher entfernt werden mussen und diese Stoffe keiner Wiederverwertung zu- 
gefuhrt werden. 

Daher ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Aufarbeitung von (Kaut- 
schukj-Elastomeren bereitzustellen, bei dem gleichzeitig noch darin enthaltende 
Zusatz-, Full- oder Verstarkungsstoffe, Metalle sowie ggf. Vulkanisationshilfs- 
mittel zuruckgewonnen werden konnen. Weiterhin soil ein Reaktor fur den 
Abbau von Elastomeren, insbesondere zur Durchfuhrung eines solches Ver- 
fahrens, bereitgestellt werden, welcher eine effektive Ruckgewinnung eines Aus- 
gangsmaterials gewahrleistet und welche einen kontinuierliechen Oder diskon- 
tinuierlichen Betrieb zulaSt. 

Gelost wird diese Aufgabe durch die Merkmale der Patentanspruche 1 bzw. 2 
bzw. 12 bzw. 23. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen sind die Gegenstande der Unteranspruche. 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Aufarbeitung von Elastomeren, das 
sich durch die Einwirkung von Ozon und mindestens einer alkalischen Substanz 
aus der Gruppe Alkalimetallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxid, Ammoniumhydro- 
xid auszeichnet (alkalische Ozonolyse). Durch die Ozonolyse werden in dem 
Elastomer die C = C-Doppe!bindungen gekrackt und die ggf. enthaltenen S-S- 
Brucken oxidativ gespalten. 

Als Ausgangsmaterial sind alle diejenigen geeignet, welche einen relativ hohen 
Elastomeranteii haben. Dies sind z.B. Altreifen, Dichtungsmaterialien (insbeson- 
dere Flachdichtungsmaterialien, Hochdruckdichtungsplatten, Zylinderkopfdich- 
tungen sowie deren Stanzreste) und dergleichen. Als Ausgangsmaterialien sind 
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weiter zu nennen: naturlicher Kautschuk oder Polymere enthaltend C 4 -C 6 -kon- 
jugierte Diolefine, insbesondere vulkanisierter Kautschuk oder vulkanisierte 
Polymere enthaltend C 4 -C 6 -konjugierte Diolefine. Die Polymere konnen vorzugs- 
weise ausgewahlt sein aus der Gruppe: Polybutadien, Polyisopren, Isobutylen- 
Butadien-Polymer, Isobutylen-lospren-Polymer, Isobutylen-Piperylen-Polymer, 
Isobutylen-Dimethylbutadien-Polymer, Polymer aus Isobutylen und einem C 4 -C 6 - 
konjugierten Diolefin, bromiertem oder chloriertem Polymer von Isobutylen und 
einem C 4 ~C 6 -konjugierten Diolefin, Isobutylen-lsopren-Divinylbenzolpolymer, 
Isobutylen-lsopren^^-dimethyM^B-hexadienpolymer^Polymer aus einem C 4 -C e - 
konjugierten Diolefin und einem Vinyl-oder Vinyliden-substituierten aromatischen 
Kohlenwasserstoff oder Polymer aus einem C 4 -C 6 -konjugierten Diolefin und 
einem C 3 -C 5 -ungesattigten Nitrilgruppen enthaltendem Monomer. 

Die Abbaufahigkeit richtet sich nach der Art des Elastomeren und kann bis zu 
100% betragen. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion liegt im Bereich von 5 bis 240 Minuten, bevor- 
zugt zwischen 10 und 30 Minuten. 

Das Abfallmaterial, d.h. Reifen, Schlauche, Dichtungsabfalle und dergleichen, 
kann unverandert oder als gemahlener Feststoff, je nach GroSe, zugesetzt 
werden. 

Die alkalische Ozonolyse erfolgt vorzugsweise in einem flussigen Medium. 
Dieses Medium kann wasserig oder ein organisches Losungsmittel, wie Hexan, 
Xylol, Benzol, Phenol, Toluol oder Chloroform, Isopropanol, Aceton oder Gemi- 
sche der vorgenannten Losungsmittel sein. Der pH-Wert des Mediums sollte im 
Bereich von 8-12, bevorzugt urn pH 10, liegen. Am geeignesten hat sich eine 
Natronlauge oder eine Calciumhydroxidlosung, insbesondere im Konzentrations- 
bereich von 1M bis 5M, erwiesen. Je hdher die Konzentration der Lauge ist, 
desto besser ist die Loslichkeit und Bestandigkeit des Ozons. In einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform wird ein Natronlauge/Toluol-Losungsmittelgemisch ver- 
wendet. 
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Der zur Ozonolyse verwendete Gasstrom enthalt 0,5 bis 5 VoI.-% Ozon und 
99,5 bis 95 Vo!.-% Sauerstoff, bevorzugt 1 Vol.-% Ozon und 99 Vol.-% Sauer- 
stoff. 

Das flussige Medium wird gemafc einer ersten Ausfuhrungsform der Erfindung in 
Gegenwart des Ozongemischs und eines Phasentransferkatalysators durch 
Dusen, zumindest zeitweilig, unter hohem Druck von 1 x 10 6 bis zu 1 x 10 7 Pa 
(10 bis zu 100 bar) auf das Ausgangmaterial aufgebracht. 

GemaS einer weiteren Ausfuhrungsform wird das flussige Medium in Gegenwart 
des Ozongemisches unter hohem Druck von 1 x 1 0 6 bis zu 5 x 1 0 7 Pa ( 1 0 bis zu 
500 bar) auf das Ausgangsmaterial aufgebracht. Gegebenenfalls kann hier ein 
Phasentransferkatalysatorzur Verbesserungdes Kontakts Losungsmittel/Abfalle- 
lastomer zugegeben werden. Der Zusatz eines Katalysators ist gemaS einer 
Ausfuhrungsform nicht unbedingt notwendig, da durch den sehr hohen Druck 
das Abfallmaterial schon mechanisch so zerstort bzw. zerschnitten wird, so daB 
sich der Einsatz des Phasentransferkatalysators erubrigt. 

Zur Verbesserungdes Kontakts Losungsmittel/Abfallelastomer, insbesonderebei 
rein wasserigen Losungsmitteln und im unteren Druckbereich, ist der Einsatz 
eines Phasentransferkatalysators erfindungsgemaS vorgesehen. Geeignet dafur 
sind dann tertiare Ammoniumsalze Oder Phosphoniumsaize, z.B. Tetrabutylam- 
moniumjodid, -bromid, -chlorid, -hydroxid oder Tetrabutylphosphoniumchlorid. 
Das Verhaltnis von Katalysator zum aufzuarbeitenden Abfallmaterial sollte in der 
GroRenordnung von 1:3 bis 1:8, bevorzugt bei 1:5, ganz bevorzugt bei 1:4 
liegen. 

Die bei der Abbaureaktion entstehenden Spaltprodukte richten sich nach der Art 
des Elastomers und mussen infolge der Gefahr der weiteren Oxidation durch das 
Ozon rasch aus dem Kreislauf entfernt werden. Die noch verbleibenden, nicht 
umgesetzten Reste des Ausgangsmaterials werden dem Kreislauf an geeigneter 
Stelle wieder zugefuhrt. Der in dem Elastomer des Ausgangsmaterials enthaltene 
Schwefel wird durch die oxidative Behandlung zu Sulfat oxidiert und kann mit 
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Gegenionen als Salz ausgefallt werden, z.B. mit Kalkmilch als Calciumsulfat. 



Die Ozonlyse findet bevorzugt bei einer Temperatur von -60° bis 35 °C statt, 
bevorzugt zwischen 10 und 25°C, bevorzugt um 20°C, d.h. bei Raumtenv 
5 peratur, statt. 

Die in dem Abfallmaterial enthaltenden Verstarkungs-, Zusatz- Oder Fullstoffe 
bzw. Metalle, vorzugsweise in Form von Legierungen, werden nach Abbau des 
Elastomers aus dem Reaktionsgefafc entfernt, gereinigt und einer Wiederver- 
10 wertung zugefuhrt. Beispielsweise seien als Verstarkungs-, Zusatz- oder Full- 
stoffe genannt: Ararnid-, Twaron- oder Kevlarfasern, und dergleichen. 

Die bei dem erfindungsgemafJen Verfahren entstehenden organischen Reaktions- 
produkte werden abgetrennt und mittels Gaschromatographie und Massenspek- 
15 trographie untersucht. 

ErfindungsgemaS wird ein Reaktor fur den Abbau von Elastomeren, insbesondere 
zur Durchfuhrung des erfindungsgemaften Verfahrens, bereit gestellt, welcher 
umfaSt: eine Aufnahmeerinchtung, insbesondere einen Behalter, welchem ein 

20 gegebenenfalls zerkieinertes, das Elastomer bzw. Elastomerkautschuk enthalten- 
de Ausgangsmaterial zugefuhrt wird; eine erste Zufuhreinrichtung, welche eine 
alkalische Substanz zufuhrt; eine zweite Zufuhreinrichtung, welche Ozon zu- 
fuhrt;'wobei die Aufnahmeeinrichtung, insbesondere der Behalter, die erste 
Zufuhreinrichtung und die zweite Zufuhreinrichtung derart angeordnet sind, daR 

25 das der Auf nahmeeinrichtung, insbesondere dem Behalter zugefuhrte Ausgangs- 
material bzw. mit der oder durch die Aufnahmeeinrichtung befordertes Aus- 
gangsmaterial dem Ozon und der alkalischen Substanz ausgesetzt ist. Es wird 
somit erfindungsgemafc eine vorteilhafte Durchmischung bzw. Benetzung des 
Ausgangsmaterials, welches insbesondere das ruckzugewinnende Elastomer 

30 enthalt, der alkalischen Substanz und des Ozons gewahrleistet, wodurch die 
Ruckgewinnung vorteilhaft schnell und effektiv durchgefuhrt werden kann. 

Bevorzugt ist bei dem Reaktor die erste Zufuhreinrichtung, die alkalische Sub- 



I 
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stanz b.ei einem hohen Druck von 1 x 10 6 bis 5 x 10 7 Pa (10 bis 500 bar} f 
bevorzugtvon 1 x 10 8 bis 1 x 10 7 Pa (10 bis 100 bar) auf das Ausgangsmaterial 
aufspruhbar, wobei die erste Zufuhreinrichtung bevorzugt eine Duse, insbeson- 
5 dere eine Flachstrahlduse zum Zufuhren der alkalische Substanz umfa&t. Durch 
diese Art der ZufCihrung der alkalischen Substanz wird eine besonders vorteilhaf- 
te Benetzung erreicht, wobei das insbesondere zerkleinerte Ausgangsmaterial 
durch die alkalische Substanz aufgewirbelt werden kann. 

10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaSen Reaktors ist die 
Aufnahmeeinrichtung, insbesondere der Behalter beweglich bzw. verschiebbar 
bzw. drehbar gelagert und bevorzugt durch einen Antrieb angetrieben. Weiterhin 
ist die alkalische Substanz bevorzugt exzentrisch bezuglich der Mittellinie des 
Reaktors dem Ausgansmaterial zugefuhrbar. Es wird somit weiterhin eine sehr 

15 gute vermischung der Reagenzien, insbesondere des Ausgangsmaterials, der 
alkalischen Substanz und des Ozons erreicht, wodurch die Ruckgewinnung 
insbesondere des in dem Ausgangsmaterial enthaltenen Elastomers besonders 
effizient moglich ist. 

20 Bevorzugt ist der Behalter von dem Reaktor entfernbar und umfaSt einen Boden, 
welcher Poren aufweist, welche bevorzugt einen Durchmesser von 50 bis 300 
vm, bevorzugt von 70 bis 200 jjm, und besonders bevorzugt von etwa 100 //m 
aufweisen. Es ist somit eine Filterung des benetzen Ausgangsmaterials moglich, 
wodurch die ruckzugewinnenden Materialien von den Ruckstanden trennbar 

25 sind, wobei die Ruckstande einfach von dem Reaktor entfernt werden konnen. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist ein Gehause vorgesehen, welches ein 
Unterteil und ein Oberteil aufweist, wobei das Unterteil und/oder das Oberteil 
bevorzugt abnehmbar ist. Somit ist eine vorteilhafte Offnung des Reaktors, ins- 
30 besondere fur Wartungsarbeiten und zum Einfuhren von Ausgangsmaterial in den 
Behalter moglich. 

Weiterhin bevorzugt umfaSt das Oberteil ein Mittelteil und einen Deckel, wobei 
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das Mittelteil bevorzugt im wesentlichen aus Glas und der Deckel bevorzugt im 
wesentlichen aus Edelstaht gebildet ist. Somit ist eine Beobachtung des Inneren 
des Reaktors moglich, ohne daB das Ozon aus dem Reaktor entfernt werden 
muS, urn den Reaktor nachfolgend offnen zu konnen. 

5 

Bevorzugt ist das Unterteil feststehend und die zweite Zufuhreinrichtung an dem 
Unterteil angebracht ist. Der derart gebildete Reaktor weist eine vorteilhaft ein- 
fache und somit kostengunstige Konstruktion auf. 

10 Besonders bevorzugt ist ein DruckluftanschluB vorgesehen zum Entfernen des 
Ozons aus dem Reaktor. Das Ozon kann somit schnell entfernt werden, um den 
Reaktor offnen zu konnen, wodurch die Offnungsvorgange beschleunigt werden 
konnen und der entsprechende Arbeitsaufwand, insbesondere der Zeitaufwand, 
erniedrigt werden kann. 

15 

Vorzugsweise ist eine Temperiereinrichtung vorgesehen zum Einstellen einer 
vorbestimmten bzw. vorbestimmbaren Temperatur im Innern des Reaktors, 
wobei die Temperatur bevorzugt von zwischen -60°C bis 30°C betragt. Es ist 
somit vorteilhaft gewahrleistet, daB die Reaktionen bei einer vorteilhaften Tem- 
20 peratur durchgefuhrt werden konnen, wodurch die Ruckgewinnungseffizienz 
bzw. -leistung wesentlich erhoht wird. 

Vorteilhaft ist eine Abfuhreinrichtung im Reaktor vorgesehen zum Abfuhren des 
behandelten Ausgangsmaterials als ein ozonisiertes Regenerat. Besonders bevor- 
25 zugt ist das durch die zweite Zufuhreinrichtung zugefuhrte Ozon Teil eines 
Gasgemisches, wobei das Gasgemisch von 0,5 bis 5 Vol.% Ozon und 99,5 bis 
95 Vol.% Sauerstoff enthalt. 

Insbesondere ist eine Filtereinrichtung vorgesehen, welche das ozonisierte 
30 Regenerat ausfiltert, wobei die von dem ozonisierten Regenerat durch Filterung 
gefilterte Reaktionslosung durch eine Leitung dem Behalter zugefuhrt wird. Es ist 
somit ein Wiederverwendung und -verwertung der Reagenzien moglich, wodurch 
die Kosten fur die Ruckgewinnung von Bestandteilen des Ausgangsmaterials 
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vorteilhaft erniedrigt werden konnen. 
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Weiterhin bevorzugt wird das zugefuhrte Ozon in einem Ozonisator erzeugt, 
wobei insbesondere bevorzugt eine Leitung vorgesehen ist, welche das durch die 
5 zweite Zufuhreinrichtung zugefuhrte Ozon oder Gasgemisch dem Ozonisator 
zuruckfuhrt. Demzufolge ist insbesondere ein kontinuierlicher Betrieb des Reak- 
tors moglich. Weiterhin werden die Kosten der Ruckgewinnung weiterhin er- 
niedrigt und die Gefahr einer Freisetzung des Ozons wegen des insbesonderen 
geschlossenen Kreislaufs vermindert. 

10 

Bevorzugt ist eine Vermischungseinrichtung vorgesehen, welche die Vermi- 
schung von Ozon, alkalische Substanz und Ausgangsmaterial, bevorzugt in der 
Aufnahmeeinrichtung bzw. im Behalter unterstutzt, wobei die Vermischungsein- 
richtung bevorzugt eine Forderschnecke oder zwei gegenlaufige Forderschnecken 
15 umfaBt. Es ist somit ein vorteilhaft effizienter Abbau von Elastomeren moglich, 
da eine besonders effiziente Vermischung der Reagenzien gewahrleistet ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Behalter durch zumindest 
eine Ventileinrichtung in zumindest zwei Behalterabschnitte unterteilt, wodurch 
20 die Zufuhrung der alkalischen Substanz von jener des Ozons vorteilhaft getrennt 
werden kann. 

Weiterhin ist erfindungsgemafS eine Vorrichtung, fur den Abbau von Elasto- 
meren, insbesondere zur Durchfuhrung des erfindungsgemaSen Verfahrens, 

25 bereitgestellt, welche umfaSt: einen insbesondere erfindungsgemaSen Reaktor; 
einen Abscheider, welcher das Regenerat von den Reaktionslosung abtrennt; ein 
Vorlagebehalterfur eine alkalische Substanz, wobei eine erste Zufuhreinrichtung 
die alkalische Substanz dem Reaktor zufiihrt. Die erfindungsgemafce Vorrichtung 
bzw. Schaltung von Einrichtungen erlaubt somit vorteilhaft einen kontinuierlichen 

30 oder diskontinuierlichen Abbau von Elastomeren. 

Bevorzugt ist eine Leitung vorgesehen, urn die in dem Abscheider abgetrennte 
Reaktionslosung dem Reaktor zuzufuhren, wobei die Reaktionslosung besonders 
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bevorzugt in einen Pufferbehalter einfuhrbar ist bzw. flieSen kann, welcher 
zwischen dem Abscheider und dem Reaktor angeordnet ist, wobei die im Puffer- 
behalter gespeicherte Reaktionslosung dem Reaktor zugefuhrt werden kann. 
Insbesondere ist die abgetrennte Reaktionslosung mittels einer Pumpe, bevor- 
5 zugt einer Hochdruckpumpe, dem Reaktor zugefuhrt ist. Es ist somit ein vor- 
teilhafter Kreislauf bereitgestellt, welcher insbesondere bei dem kontinuierlichen 
Betrieb der Vorrichtung eine zuverlassige Zufuhrung der Reaktionslosung ge- 
wahrleistet. 

1 0 Bevorzugt weist der Vorlagebehalter fur eine alkalische Substanz eine Ruhrwerk- 
einrichtung auf, welche bevorzugt durch einen Ruhrwerkantrieb angetrieben ist. 
Somit ist eine gute Vermischung der alkalischen Substanz gewahrleistet und 
insbesondere eine Trennung von Phasen zumindest teilweise unterbunden. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fuhrt eine erste Dosierpumpe Salzsaure 
aus einem ersten Vorlagekanister dem Vorlagebehalter zu, und weiterhin bevor- 
zugt eine Dosierpumpe die alkalische Substanz aus einem zweiten Vorlagekani- 
ster dem Vorlagebehalter zu. Es ist somit eine Zufuhrung von externen Sub- 
stanzen moglich, insbesondere um verbrauchte Reagenzien zu ersetzen bzw. 

20 aufzufullen. 

Insbesondere ist ein Ozonvernichter zum Vernichten des aus dem Reaktor aus- 
tretenden Ozons vorgesehen, wobei bevorzugt eine dritte Dosierpumpe chemi- 
sche Stoffe aus einem dritten Vorlagekanister dem Ozonvernichter zufuhrt. 
25 Somit ist eine Vemichtung des im Kreislauf oder in der Vorrichtung vorhandenen 
Ozons vorteilhaft mdglich, und zwar z.B. zum Beluften der gesamten Vorrich- 
tung bzw. Anlage insbesondere fur Wartungsarbeiten. 

Die Erfindung wird nun weiter beispielsweise anhand von Figuren bevorzugter 
30 Ausfuhrungsformen und Beispielen beschrieben werden. 



Fig. 1 



ist eine Schnittansicht, welche eine Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaSen Reaktors zeigt; 
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Fig. 2 ist eine Schnittansicht, welche eine weitere Ausfuhrungsform des 

erfindungsgema&en. Reaktors zeigt; 
Fig. 3 ist eine schematische Ansicht, welche eine Ausfuhrungsform der 

erfindungsgemaSen Vorrichtung ist. 

5 

Fig. 1 stellt eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemaRen Reaktors 10 dar. Der 
Reaktor 10 umfaSt einen behalter 50 in welchem ein Ausgangsmaterial E einge- 
geben wird. Das Ausgangsmaterial E kann insbesondere zerkleinert bzw. gemah- 
len sein, wodurch eine bessere Vermischung mit zuzusetzenden Substanzen 

10 gewahrleistet ist. Eine erste Zufuhreinrichtung 30 fuhrt eine alkalische Substanz 
zu, welche insbesondere eine bevorzugt hochkonzentrierte Natronlauge ist. Die 
alkalische Substanz wird insbesondere durch eine Fiachstrahlduse 34 bei zu- 
mindest zeitweise einem hohem Druck von 1 x 10 e bis 5 x 10 7 Pa (10 bis 500 
bar), bevorzugt von 5 x 10 e bis 1 x 10 7 Pa (10 bis 100 bar), am bevorzugtesten 

15 bei etwa 5 x 10 s Pa (50 bar), zugefuhrt, wobei die Zufuhrung der alkalische 
Substanz bevorzugt exzentrisch im Behalter erfolgt, d.h. das die Zufuhreinrich- 
tung 30 von der Mittellinie ML des Reaktors 10 mit Abstand angeordnet ist. Die 
alkalische Substanz wird mittels der Fiachstrahlduse 34 uber eine begrenzte 
Flache verteilt, und zwar in einer Menge von bis zu etwa 200 L/h. Bevorzugt ist 

20 die Fiachstrahlduse 34 derart ausgerichtet orientiert, daB insbesondere in Ab- 
hangigkeitderTeilchengroBe des Ausgangsmaterials E dieses aufgewirbelt wird. 

Bevorzugt ist der Behalter 50 mittels einer Aufhangung 13 drehbar in dem 
Reaktor 10 gelagert und wird durch einen Antrieb 60 gedreht. Der Antrieb 60 

25 umfaBt einen Antriebsmotor 62, ein Getriebe 64, welches eine Umsetzung bzw. 
Reduktion der Drehgeschwindigkeit erlaubt und insbesondere die Drehbewegung 
in eine dem Reaktor angepafcten Richtung umlenkt, und eine Antriebswelle. Der 
Behalter 50 kann somit mit einer vorbestimmten bzw. vorbestimmbaren, ins- 
besondere variablen, Winkelgeschwindigkeit von 0 bis 54 Umdrehungen pro 

30 Minute gedreht werden. 

In dem Reaktor 10 ist weiterhin eine zweite Zufuhreinrichtung 20 vorgesehen 
zum Zufuhren von Ozon. Die zweite Zufuhreinrichtung 20, insbesondere in 
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Gestalt einer Duse, ist insbesondere in einem unteren, insbesondere feststehen- 
den, Bereich des Reaktors 10 angeordnet. Die zweite Zufuhreinrichtung umfaBt 
einen DruckanschluS 22, welcher fur die Verbindung der Zufuhreinrichtung 20 
mit einer (nicht gezeigten) Ozonliefereinrichtung, insbesondere einem Ozonisator, 
5 vorgesehen ist. 

Der Reaktor 10 weist insbesondere ein Gehause auf, welches einen Unterteil 12, 
einen Mittelteil 14 und einen Deckel 1 6 aufweisen kann. Die verschiedenen Ele- 
mente des Reaktors sind bevorzugt aus Edelstahl, Polytetrafluorathylen (PTFE) 

10 oder Glas gebildet, wobei der Mittelteil 14 bevorzugt aus im wesentlichen Glas 
gebildet ist, wodurch die Beobachtung der Vorgange im Inneren des Reaktors 10 
vorteilhaft ermoglicht wird. Der Mittelteil 14 wird bevorzugt durch Flansche 14' 
und 14" mit dem Unterteil 12 bzw. dem Deckel 16 verbunden, wobei Dichtun- 
gen 1 5 zum Abdichten der Verbindungen vorgesehen sind. Das untere Teil bzw. 

15 der Reaktorboden 12 und der Deckel 16 sind aus einem Materialgebildet, das 
gegen organische Losungsmittel und Lauge resistent ist, bevorzugt aus Edelstahl 
Oder PTFE. 

Die erste Zufuhreinrichtung 30 ist bevorzugt an dem Deckel 1 6 des Gehauses 
20 vorgesehen, wobei die Verbindung flexibel und/oder entfernbar vorgesehen ist, 
urn den Deckel 16 von dem Mittelteil 14 entfernen zu konnen. Weiterhin ist an 
dem Deckel 16 eine Beluftungseinrichtung 40 mit einem AnschluS 42 vorgese- 
hen zum Beluften des Reaktors 10 z.B. bei Offnungsvorgangen. 

25 Die zweite Zufuhreinrichtung 20 ist bevorzugt an dem Unterteil 1 2 vorgesehen, 
welcher bevorzugt feststehend ist, wodurch eine gute Durchdringung von unten 
des Ausgangsmaterials E, insbesondere in Form eines Granulats, mit Ozon 
gewahrleistet ist. 

30 In einer anderen erfindungsgema&en Ausfuhrungsform kann eine dritte Zufuhr- 
einrichtung auch am Deckel 1 6 des Gehauses vorgesehen sein. Somit kann auch 
vom Deckelteil aus Ozon eingefuhrt werden. Gegebenenfalls kann dann die im 
Unterteil vorgesehene Zufuhreinrichtung 20 geschlossen sein. 
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Der Behalter 50 ist insbesondere als Filterkorb ausgebildet, welcher Poren mit 
einem Durchmesser von 50 bis 300 //m, bevorzugt von 70 bis 200 //m, und 
besonders bevorzugt von etwa 100 jjm aufweist. Der Filterkorb ist bevorzugt 
aus Stahl und bevorzugt losbar befestigt und somit gegebenenfalls herausnehm- 
5 bar, urn insbesondere ein leichtes Entfernen von Ruckstanden aus dem Behalter 
50 zu erlauben. 

Der Reaktor 10 weist weiterhin bevorzugt einen Anschluft fur Druckluft bzw. 
einem inerten Gas bzw. Gasgemisch auf, urn das Ozon z.B. vor einer Offnung 
10 des Reaktors 10 aus diesem zu entfernen. Weiterhin ist eine Ablaufeinrichtung 
70 mit einem AnschluS 72 vorgesehen, welche zum Ablassen des ozonisierten 
Regenerates dient, das mit der alkalischen Substanz versetzt ist. 

In einer nicht dargestellten Ausfuhrungsform ist eine vermischungs- bzw. Misch- 
15 einrichtung vorgesehen, welche das Ausgangsmaterial, welches z.T. mit der 
alkalischen Substanz benetzt ist und von dem Ozon durchsetzt wird, insbeson- 
dere verstarkt durchmischt. Die Mischeinrichtung kann'ein von dem feststehen- 
den Deckel herabhangender Stab sein, welcher an dem von dem Deckel entfern- 
ten Ende ein Mischeinrichtungsblech aufweist. Das Mischeinrichtungsblech ist 
20 im wesentiichen senkrecht bezuglich der Bewegung des Ausgangsmaterials im 
Behalter angeordnet und verursacht eine Durchmischung bzw. Umwalzung des 
mit der alkalischen Substanz und/oder Ozon versetzten Ausgangsmaterials. Das 
Mischeinrichtungsblech kann jedoch aus eine in sich gebogene Gestalt, z.B. eine 
propellerahnliche Gestalt, aufweisen. 

25 

In der in Fig. 2 gezeigten weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema&en 
Reaktors 110 ist ein Behalter 150, 150' vorgesehen, in welchen durch eine 
Ausgangsmaterialzufuhreinrichtung 152' ein Ausgangsmaterial zugefuhrt wird. 
Weiterhin ist eine erste Zufuhreinrichtung 130 vorgesehen, welche eine alkalsi- 
30 che Substanz dem Behalter zufuhrt. Das in einem Ozonisator 1 22 gebildete Ozon 
bzw. Ozon-Sauerstoff-Gemisch wird dem Behalter 1 50, 1 50' durch eine zweite 
Zufuhreinrichtung 120 zugefuhrt, und zwar in einem unteren Bereich dessen. 
Der Behalter 150, 150' ist bevorzugt durch ein Ventil 154 7 in zwei Bereiche 
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unterteilt, und zwar in einen oberen Behalter 1 50 und einen unteren Behalter 
150'. In dem Behalter 150, 150', bevorzugt in dem unteren Behalter 150', ist 
eine Mischeinrichtung 160' vorgesehen, welche insbesondere eine Forder- 
schnecke Oder zwei gegenlaufige Forderschnecken umfafct. Das Ventil 154' 
5 dient insbesondere der Unterteilung des Behalters 150, 150', wenn das Aus- 
gangsmaterial in zwei aufeinanderfolgenden Schritten mit der alkalischen Sub- 
stanz und dem Ozon in Kontakt gebracht werden soli. 

Benachbart zu dem oberen Bereich 1 50 des Behalters 1 50, 1 50' ist eine Abfuhr- 
10 einrichtung 1 24' vorgesehen zum Abfuhren von ungebrauchtem Ozon oder von 
einem Ozon enthaltenden Gasgemisch, welches dem Ozonisator 1 22 zur Wieder- 
verwendung ruckgeleitet wird. 

In dem unteren Bereich 150' des Behalters 150, 150' ist eine Abfuhreinrichtung 
15 140' zum Abfuhren des ozonisierten Regenerats R vorgesehen. Die Abfuhr- 
einrichtung 140' umfafct insbesondere eine Filtereinrichtung 144', welche Poren 
aufweist mit einem Durchmesser von 50 bis 300 pm, bevorzugt von 70 bis 200 
fjm, und besonders bevorzugt von etwa 100 jjm. Weiterhin ist eine Ruckleit- 
einrichtung 142' vorgesehen, welche die ausgefilterte Reaktionslosung dem 
20 Behalter 150, 150' ruckleitet, urn dieses wiederzuverwenden. Das in der Filter- 
einrichtung 144' vorhandene Regenerat R, welches von der Reaktionslosung 
getrennt wurde, wird aus der Filtereinrichtung 144' kontinuierlich abgeleitet 
bzw. diskontinuierlich entfernt. 

25 Urn die Zufuhrung des Regenerats R zur Filtereinrichtung 144' zu unterbrechen, 
z.B. wenn man das Regenerat R aus der Filtereinrichtung 144' entfernen will, ist 
eine Ventileinrichtung 146' in dem unteren Bereich 150' des Behalters 150, 
1 50' vorgesehen. In einer nicht dargestellten Ausfuhrungsform ist hingegen eine 
Ableiteinrichtung zum kontinuieriichen Ableiten des Regenerates vorgesehen, 

30 wodurch der Reaktor auch fur den kontinuieriichen Bereich geeignet ist. 

In Fig. 3 ist eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaRen Vor- 
richtung fur den Abbau von Elastomeren gezeigt. 
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Die Vorrichtung umfafct einen bevorzugt erfindungsgemaSen Reaktor B1, in 
welchem ein Elastomer enthaltendes Ausgangsmaterial mit einer alkalischen 
Substanz und Ozon in Kontakt gebracht wird. Der Reaktor B1 umfa&t bevorzugt 
einen Behalter 250 zum Aufnehmen des Ausgangsmaterials, eine erste Zufuhr- 
5 einrichtung 230 zum Zufuhren der alkalische Substanz, insbesondere mittels 
einer HochdruckdCise 234, und eine zweite Zufuhreinrichtung 220 zum Zufuhren 
des Ozons. 

Das Ozon wird bevorzugt in einem Ozonisator X1 erzeugt, welchem bevorzugt 
10 Sauerstoff zugeleitet wird und in dem insbesondere durch Hochspannungsentla- 
dungen Ozon erzeugt wird. Bevorzugt wird der Ozonisator X1 durch Kuhlwasser 
mit einer Voriauftemperatur von 20°C gekuhlt, welches entweder durch einen 
Luftkuhler oder durch eine Kaltemaschine temperiert wird. 

15 Bevorzugt ist der Behalter 250 drehbar in dem Reaktor B1 gelagert und durch 
einen Motor 260 angetrieben. Weitere Merkmale des Reaktors B1 sind bevorzugt 
jene, welche in Verbindung mit den in Fig. 1 und 2 gezeigten Ausfuhrungs- 
formen beschrieben wurden. 

20 Weiterhin ist eine Ablaufenrichtung 270 vorgesehen, welche das ozonisierte 
Regenerat einen bevorzugt liegenden Abscheider B2 von dem Reaktor B1 zu- 
fuhrt. Die Ablaufeinrichtung 270 in bevorzugt in einem unteren Bereich des 
Reaktors B1 angeordnet. 

25 In dem Abscheider B2 wird das Regenerat bei einer extrem niedrigen Strdmungs- 
geschwindigkeitabgeschieden, insbesondere von etwa 0,003 m/s, wodurcheine 
gute Abscheidung erzielt wird. Um einen niedrigen Anteil an leichter Phase, ins- 
besondere von einer organischen Phase, abzutrennen, wird der Trennspiegel in 
einen eingeengten Dom B2D des Abscheiders veriegt. Es kann somit die leichte 

30 Phase an dem eingeengten Dom B2D abgezogen werden, und zwar insbesondere 
diskontinuierlich. 



In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann auch eine Online- 
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Prufung der organischen Phase im Abscheider B2 Oder vor dem Abscheider B2 
in der Ablaufeinrichtung 270 vorgesehen sein r um den Grad bzw. die Vollstan- 
digkeit des Elastomer-Abbaues festzustellen, Diese Online-Prufung kann mittels 
geeigneterVorrichtungen,beispielsweise mittels IR-Spektroskopie, durchgefuhrt 
5 werden. 

Weiterhin ist in der Vorrichtung eine Vorlage B4 fur die alkalische Substanz vor- 
gesehen. Die alkalische Substanz wird aus der Vorlage B4 uber die erste Zufuhr- 
einrichtung 230 in den Reaktor B1 gegeben. Zu diesem Zweck ist eine Verbin- 

10 dungsleitung zwischen der ersten Zufuhreinrichtung 230 und der Vorlage B4 
und/oder dem Abscheider B2 vorgesehen. Bevorzugt ist zwischen dem Ab- 
scheider B2 und dem Reaktor B1 ein Pufferbehalter B3 fur die alkalische Sub- 
stanz vorgesehen und eine Hochdruckpumpe P1 sorgt bevorzugt fur das Zufuh- 
ren der alkalischen Substanz zu der ersten Zufuhreinrichtung 230 unter einem 

15 hohen Druck. Der Pufferbehalter B3 weist bevorzugt einen pH-Fuhler F3 auf. 

Ein Warmeaustauscher W1, insbesondere ein Edelstahlringkuhler, 1st thermisch 
mit der Vorlage B4 gekoppelt vorgesehen, der die in der Vorlage B4 entstehende 
Warme, z.B. durch Losen von Natrongranulat in Wasser, Verdunnen von Natron- 
20 lauge oder beim Neutralisieren entstehende Warme, ableitet, Der Warmeaustau- 
scher W1 weist insbesondere glatten Oberflachen auf, wodurch Ablagerungen 
weitgehend vermieden werden. 

Dem Warmeaustauscher W1 ist eine Einrichtung W2 mit Kalt-Wasser-Salz vor- 
25 geschaltet. 

Die Vorlage B4 ist weiterhin vorgesehen mit: einer Frischwasserzuleitung f einem 
pH-Fuhler F4, einem uber eine Dosierpumpe P3 verbundenen Vorlagekanister B6 
fur Reagenzien, z.B. konzentrierter Salzsaure, einem uber eine weitere Dosier- 
30 pumpe P2 verbundenen weiteren Vorlagekanister B7 fur weitere Reagenzien, 
z.B. zur "Nachspeisung" konzentrierter Natroniauge, und einem durch einen 
Motor B4RM angetriebenen Ruhrwerk B4R. 
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Sowohl der Reaktor Bl, als auch der Abscheider B2, der Pufferbehalter B3 und 
die Voriage B4 sind direkt ober uber ein federvorgespanntes AblaSventil mit 
einer Beluftungseinrichtung uber Leitungen bevorzugt aus Gias verbunden, wobei 
die Beluftungseinrichtung insbesondere den gegebenenfalls in einem der GefaSe 
5 entstehenden Uberdruck ableitet. Die Beluftungseinrichtung kann auch einen 
Ozonvernichter B5 insbesondere mit einem entsprechenden Vorlagekanister B8 
und einer Dosierpumpe P4, umfassen. Bevorzugt weist der Reaktor B1 eine 
Druckluftzufuhreinrichtung 270 zum steuer- bzw. regelbaren Zufuhren von 
Druckluft auf. 

10 

In der erfindungsgema&en Vorrichtung fur den Abbau von Elastomeren sind alle 
vorgesehene Einrichtungen, Leitungen und Verbindungen bevorzugt aus Werk- 
stoffen gebildet, die gegen organische Losungsmittel, Lauge und Oxidations- 
mittel resistent sind, bevorzugt im wesentlichen aus Edelstahl, Glas und/oder 
15 PTFE. 

Mit der erfindungsgerhaSen Vorrichtung ist somit sowohl ein kontinuierlicherals 
auch diskontinuierlicher Betrieb moglich. 

20 GemaS einer weiteren (nicht gezeigten) Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung umfaBt der Reaktor eine Aufnahmeeinrichtung, der das Ausgangsmaterial 
z.B. ein Autoreifen bevorzugt als ganzes zugefuhrt wird. Die Aufnahmeeinrich- 
tung kann insbesondere eine in bzw. an einer Schiene gefuhrte Halteeinrichtung 
(z.B. einen oder mehrere Haken od. dgl.) aufweisen, welche zur Beforderung 

25 bzw. Bewegung des Ausgangsmaterials entlang eines vorbestimmten bzw. 
vorbestimmbaren Weges bzw. Pfades geeignet ist. Die Aufnahmeeinrichtung, 
insbesondere die Schiene, ist bevorzugt an einer Oberseite des Reaktors befe- 
stigt und erlaubt es, das Ausgangsmaterial in einer hangenden Weise in dem 
Reaktor zu bewegen. Der Reaktor umfa&t weiterhin eine erste Zufuhreinrichtung 

30 zur Zufuhrung einer alkalischen Substanz, welche bevorzugt unter hohem Druck 
insbesondere mittels einer oder mehreren Dusen auf das Ausgangsmaterial 
aufgespruht bzw. aufgebracht werden kann. Das Ausgangsmaterial ist somit der 
alkalischen Substanz aus der ersten Zufuhreinrichtung und Ozon aus einer 
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zweiten Zufuhreinrichtung ausgesetzt, wobei abgebaute Elastomere, insbesonde- 
re Kautschukelastomere nach unten abtropfen bzw. abflieSen konnen, wo sie 
durch eine Aufnahmeeinrichtung z.B. einem Ablauf aufgenommen werden. Die 
Dusen sind hierbei irisbesondere derart angeordnet, daB das Ausgangsmaterial 
im hangenden bzw. aufgehangten bzw. gehaltenen Zustand mit alkalischer 
Substanz benetzt werden kann. 

Der Reaktor umfaBt weiterhin eine Begrenzungseinrichtung zu dessen raumlicher 
Begrenzung, welche eine Oder mehrere gemauerte, mit einer Schutzschicht (z.B. 
aus korrosionsbestandige Kacheln) versehene Wandungen und/oder Metall- 
wandungen od. dgl. aufweisen kann. 

Die Erfindung wird nun weiter mit Bezug auf die nachfolgenden Beispiele be- 
schrieben. 



Es wurde Weichflachdichtungsmaterial Novapress 200 der Fa. Frenzelit per 
Ozonolyse abgebaut. Die Rezeptur von Novapress 200 ist wie folgt: 



BEISPIEL 1 



Anteil (%) 



Gruppe 



Naturkautschuk 
Kynac 34-140 
Buna 1572 



2,83 
12,74 
5,66 



Elastomer-/Bindemittel 



Twaron 
Keviar 



5,65 
5,65 



Faseranteil 



Kieselgur 
Schwerspat 
Kieselgur 28 MO 
HDK H15 



16,14 
17,69 
19,46 
10,32 



Fullstoffe 
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Schwefel 
Vulkanox MB 
Vulkanox HS 
Zinkoxid Hansa Ultra 
Vulkacit L 
Vuikacit Thiuram C 
Vulkacit D 



0,53 
0,11 
0,19 
1,69 
0,29 
0,74 
0,14 



Vernetzungssystem 



Hostasin-Rot B 30 



0,18 



Farbstoff 



Das Dichtungsmaterial (1 kg) wurde auf Stucke mit ca. 5 cm Durchmesser zer- 
kleinert und in den Fiiterkorbdes Reaktors eingefullt. Daruber wurde ein Gemisch 
von 1 N NaOH/Toluol mit einem Druck von 3 x 10 8 Pa (30 bar) bei 150 Liter/- 
Std. gespruht. Die Temperatur lag bei 22°C. Als Phasentransferkatalysator 
wurde Tetrabutylammoniumjodid verwendet. Die Ozonmischung bestand aus 
1% Ozon und 99% Sauerstoff. Die Reaktionszeit betrug 20 Minuten. 

Nach Beendigung der Ozonolyse wurde das Reaktionsgemisch uber einen Glasfil- 
tertiegel abfiltriert, der Filterruckstand mit wenig heiSem Toluol gewaschen und 
dann bei 1 20°C im Trockenschrank getrocknet. Das Filtrat wurde eingeengt und 
gaschromatographisch bzw. IR-spektrochemisch und naSchemisch untersucht. 

Im Toluolfiltrat wurden mittels GC/MS identifiziert: 

- Essigsaureethylester, C 4 H 8 0 2 

- Ethylbenzol, C 8 H 10 

- Cyclopenten-1-Ethenyl-3-Methylen, C 8 H 10 

- Butoxy-Methylbenzol, G n H 1Q 0 

- Phenyl-Propandioxoylsaure, C 9 H 8 0 4 

- 3-Cyclohexen-1-Carboxaldehyd-1 -Methyl, C 8 H 12 0 

- lodomethylbenzol, C 7 H 7 I 

-1 ,2-Benzoldicarbonsaure-bis(2-ethylhexyl)ester ( C 24 H 38 0 4 

Die IR-spektroskopische Charakterisierung der festen Ozonolyseprodukte zeigte 
die Anwesenheit von unverandertem Polyaramid. In der wassrigen Phase des 
Reaktionsansatzes konnten Sulfationen nachgewiesen werden. 
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Beispiet 2 



Es wurde Altgummi aus der Reifenherstellung (SBR-Mischung) durch die erfin- 
dungsgemaSe Ozonolyse abgebaut. Das Altgummi (1 kg) wurde in den Filterkorb 
des Reaktors eingefuhrt. Daruber wurde ein Gemisch von 1 M NaOH/Toluol mit 
einem Druck von 3 x 10 6 Pa (30 bar) bei 150 Liter/Std. gespruht. Die Temperatur 
lag bei 22 °C. Als Phasentransferkatalysator wurde Tetrabutylammoniumjodid ver- 
wendet. Die Ozonmischung bestand aus 4 % Ozon und 96 % Sauerstoff. Die 
Reaktionszeit betrug 35 Minuten. 

Nach Beendigung der Ozonolyse wurde das Reaktionsgemisch uber einen Glasfil- 
terziegel abfiltriert, der Filterruckstand mit wenig heiBem Toluol gewaschen und 
dann bei 120°C im Trockenstand getrocknet. Das Filtrat wurde eingeengt und 
gaschromatographisch bzw. IR-spektrochemisch und nalSchemisch untersucht. 
Dabei wurden die in Tabelle 1 aufgefuhrten Produkte festgestellt. Die Angaben in 
Tabelle 1 beziehen sich auf den Einsatz von 1 t Altgummi bei 90%igem Stoff- 
umsatz. 
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Tabelle 1 



Physikalisch-chemische Charakterisierung der Produkte/Ruckstande am Beispiel des 
Abbaus einer SBR-Mischung mit Metali und Gewebe zur Stabilisierung 



1. Elastomeranteil (40 %) 

Stoff Analyseverfahren Gew.-% 



Aceton 
Benzaldehyd 
Ethylbenzen 
Methylethylketon 
Benzenkarbonsaure 
hohere Karbonsaure 
hohere Aldehyde 
hohere Alkohole 



IR, GC/MS 12,5 

IR, GC/MS 25,0 

IR, GC/MS 25,0 

IR, GC/MS 12,5 

IR, GC/MS 10,0 

IR, GC/MS 3,0 

GC/MS 8,0 

GC/MS 4,0 



Fullstoffe (40 %) 



RuS 

Schwefel 

Wachse 

Weichmacher 

Alterungsschutzmittel 

Vulkanisationsbeschleuniger 



Gravimetrie 

Gravimetrie 

GC/MS 

GC/MS 

GC/MS 

GC/MS 



25,0 
2,0 



13,0 



3. Stabiliserungsmateralien (20 %) 



Metalle 
Gewebe 



naSchemisch 
IR 



15 
5 
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Beispiel 3 



Es wurde ein Naturkatuschuk-Material (Hochdruckschlauche)durch die erfindungs- 
gemaBe Ozonolyse abgebaut. 

Die stoffliche Zusammensetzung dieser Schlauche mit Metall und Gewebe als 



45 % 
40 % 
20 % 
3 % 

17 % 



15 % 
10 % 
5 % 

1 kg des Naturkautschuk-Materials wurde in den Filterkorb des Reaktors einge- 
fuhrt. Daruber wurde ein Gemisch von 1 N NaOH / 5 % Isopropanol mit einem 
Druck von 3 x 10 6 Pa (30 bar) bei 150 Liter/Std. gespruht. Die Temperatur lag bei 
22°C. A!s Phasentransferkatalysator wurde Tetrabutylammoniumjodid verwendet. 

Die Ozonmischung bestand aus 5 % Ozon und 95 % Sauerstoff . Die Reaktionszeit 
betrug 20 Minuten. Dabei wurde ein 81 % Umsatz erzielt. 



Stabiiisierungsmaterialien war wie folgt: 



Elastomerantei! (Naturkautschuk) 
Fullstoffe 
-RufS 

- Schwefel 

- Wachse 

- Weichmacher 

- Alterungsschutzmittel 

- Vulkanisationsbeschleuniger 
Stabiiisierungsmaterialien 

- Metall 

- Gewebe 
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Nach Beendigung der Ozonolyse wurde das walirige Medium des Reaktionsgemi- 
sches mit Ether extrahiert und ein Extrakt mit Hilfe von GCMS untersucht. Mas- 
senspektroskopisch wurden folgende Substanzen nachgewiesen: 



C 7 H 12 0 2 : Tetrahydro-3,5-dimethyl-pyran-2-on 

C 7 H 16 0: 2,3-DimethyM -pentanol 

C 18 H 28 : Hexadecahydro-cyclobuta{1,2:3,4)dicYcloocten 

C 8 H 12 0: 3-Methyl-2-norcaranon 

C 14 H 26 : nicht definierter Kohlenwasserstoff. 
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Bei^piel 4 



Physikalisch-chemische Charakterisierung der Produkte/Ruckstande am Beispiel des 
Abbaus einer NBR/SBR Mischung mit Metall und Gewebe zur Stabilisierung 



Reaktionsbedingungen: 

Temperatur: 30°C 

Druck: 1 x 10 7 Pa (TOO bar) 

Konzentration der Lauge: 2 N 

Katalysator: Tetrabutylammoniumiodid 

Ozongehalt: 3 % 

Es wurde ein Stoffumsatz von 80% erzielt: 



1. Elastomeranteil (40 %) 

Stoff Analyseverfahren Gewichtsprozent 

Benzaldehyd JR, GC/MS 10 % 

sek.-Butylamin JR, GC/MS 8 % 

Etylbenzen GC/MS 1 5 % 
hohere primare und 

sekundare Alkohole JR, GC/MS 20 % 
hohere primare und 

sekundare Amine JR r GC/MS 15 % 

hohere Aldehyde IR, GC/MS 15 % 

Karbonsauren IR, GC/MS 10 % 

Methylethylketon G /MS 7 % 
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Fullstoffe (45 %) 

RuB Gravimetrie 

Schwefel Gravimetrie 
Wachse GC/MS 
Weichmacher GC/MS 
Alterungsschutzmittel GC/MS 
Vulkanisationsbeschleuniger GC/MS 



20 % 
2,5 % 

22.5 % 



3. Stabilisierungsmaterialien (15 %) 



Metalle 
Gewebe 



naSchemisch 
JR 



5 % 
10 % 
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Bezugszeichenliste 



10 


Reaktor 


12 


Unterteil 


13 


Aufhangung 


14 


Mittelteil 


14' und 14" 


Flansch 


15 


Dichtung 


16 


Deckel 


20 


zweite Zufuhreinrichtung 


22 


AnschluK 


30 


erste Zufuhreinrichtung 


32 


AnschluG 


34 


Hochdruckdiise 


40 


Beluftung 


42 


BelufungsanschluS 


50 


Behalter 


52 


Boden 


60 


Antrieb 


62 


Antriebsmotor 


64 


Getriebe 


66 


Antriebswelle 


70 


Abfuhreinrichtung 


72 


AnschluS 


110 


Reaktor 


120 


zweite Zufuhreinrichtung 


122 


Ozonisator 


124' 


Leitung 


130 


erste Zufuhreinrichtung 
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140' Abfuhreinrichtung 

142' Leitung 

1 44' Filtereinrichtung 

5 146' . Ventileinrichtung 

1 50 oberer Behalter 

1 50' unterer Behalter 

1 52' Zufuhreinrichtung fur Ausgangsmaterial 

1 54' Ventileinrichtung 

-jO 160' Fordereinrichtung 

220 zweite Zufuhreinrichtung 

230 erste Zufuhreinrichtung 

234 Hochdruckduse 

240 Beluftung 

1 5 242' Leitung fur gefilterte Reaktionslosung 

250 Behalter 

260 Antrieb 

270 Abfuhreinrichtung 

280 DruckluftanschluS 

20 X1 Ozonisator 

B1 Reaktor 

B2 liegender Abscheider 

B3 - Pufferbehaiter 

B 4 Vorlage fur alkalische Substanz 

25 B4R Ruhrwerk 

B4RM Motor 

B5 Ozonvernichter 

P1 Hochdruckpumpe 

P2 Dosierpumpe 

3 Q p3 Dosierpumpe 

P4 Dosierpumpe 

P3 pH-Fuhler 

P4 pH-Fuhler 
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B6 Vorlagekanister 

B7 Nachspeisung 

B6 Vorlagekanister 
5 W2 

W1 Warmeaustauscher 

B2D eingeengter Dom 

R Regenerat 

E Elastomere bzw. Ausgangsmaterial 

10 ML Mittellinie 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Abbau von Elastomeren, insbesondere von Kautschuk- 
Elastomeren, durch Einwirkung von Sauerstoff und Losungsmittel, da- 
durch gekennzeichnet, daS man das gegebenenfalls zerkleinerte Elasto- 
mer-, insbesondere Kautschuk-, enthaltende Ausgangsmaterial einem 
Gasgemisch von 0,5 bis 5 Vol-% Ozon und 99,5 bis 95 Vof-% Sauerstoff 
und mindestens einer alkalischen Substanz in einem wa&rigen und/oder 
organischen Losungsmittel in Gegen wart eines Phasentransferkatalysators 
aussetzt, wobei die alkalische Substanz ausgewahlt ist aus der Gruppe, 
die aus Alkalimetallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxid und Ammoniumhy- 
droxid besteht, und wobei die alkalische Losung in Gegenwart des Ozons 
durch Dusen, zumindest zeitweilig unter hohem Druck von 1 x 10 6 bis zu 
1 x 10 7 Pa (10 bis zu 100 bar), auf das Ausgangsmaterial aufgebracht 
wird. 

2. Verfahren zum Abbau von Elastomeren, insbesondere von Kautschuk- 
Elastomeren, durch Einwirkung von Sauerstoff und Losungsmittel, da- 
durch gekennzeichnet, daS man das gegebenenfalls zerkleinerte Elasto- 
mer-, insbesondere Kautschuk-, enthaltende Ausgangsmaterial einem 
Gasgemisch von 0,5 bis 5 Vol-% Ozon und 99,5 bis 95 Vol-% Sauerstoff 
und mindestens einer alkalischen Substanz in einem waBrigen und/oder 
organischen Losungsmittel gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasen- 
transferkatalysators aussetzt, wobei die alkalische Substanz ausgewahlt 
ist aus der Gruppe, die aus Alkalimethallhydroxid, Erdalkalimetallhydroxid 
und Ammoniumhydroxid besteht, und wobei die alkalische Losung in 
Gegenwart des Ozons durch Dusen, zumindest zeitweilig unter hohem 
Druck von 1 x 10 8 bis zu 5 x 10 7 Pa (10 bis zu 500 bar), bevorzugt von 
1 x 10 6 bis zu 1 x 10 7 Pa (10 bis 100 bar) auf das Ausgangsmaterial 
aufgebracht wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft man als 
Ausgangsmaterial naturlichen Kautschuk oder ein Polymer enthaltend C 4 - 
C 6 -konjugierte Diolefine, insbesondere vulkanisierten Kautschuk oder 
vulkanisierte Polymere, einsetzt. 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft man als Aus- 
gangsmaterial ein Polymer aus der Gruppe Polybutadien, Polyisopren, 
Isobutylen-Butadien-Polymer, Isobutylen-lsopren-Polymer, Isobutylen- 
Piperylen-Polymeroderlsobutylen-Dimethylbutadien-Polymer^in Polymer 

1 o aus Isobutylen und einem C 4 -C 6 -konjugierten Diolefin, ein bromiertes oder 

chloriertes Polymer aus Isobutylen und einem C 4 -C 6 -konjugierten Diolefin, 
Isobutylen-lsopren-Divinylbenzolpolymer, ein lsobutylen-lsopren-2,5- 
DimethyI-1,5-hexadienpolymer, ein Polymer aus einem C 4 -C e -konjugierten 
Diolefin und einem Vinyl- oder Vinyliden-substituierten aromatischen 

1 5 Kohlenwasserstoff , oder ein Polymer aus einem C 4 -C 6 -konjugierten Diole- 

fin und einem C 3 -C 5 -ungesattigten Nitrilgruppen enthaltenden Monomer 
einsetzt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
20 gekennzeichnet, daft die alkalische Substanz Natriumhydroxid oder Calci- 

umhydroxid, insbesondere eine wasserige Losung von 1 bis 5 M, ist. 

6. Verfahren nach einem" der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft man ein Toluol/NaOH-Gemisch einsetzt. 

25 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daft man bei Temperaturen von -60°C bis 35 °C, insbesondere bei Raum- 
temperatur, arbeitet. 

30 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Reaktionszeit von 5 bis 240 Minuten, insbesondere von 
10 bis 30 Minuten betragt. 



WO 96/38496 



- 32 - 



PCT/EP96/02328 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen Phasentransferkatalysator aus der Gruppe der 
tertiaren Ammoniumsalze und/oder Phosphoniumsalze, insbesondere aus 
der Gruppe Tetrabutylammoniumjodid, -chlorid, -bromid, -hydroxid Oder 

5 TetrabutylpKosphoniumchlorid einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
Verhaltnis von Phasentransferkatalysator zu aufzuarbeitendem Elastomer- 
material in der GroBenordnung von 1:3 bis 1:8 wahlt. 

10 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Ausgangsmaterial Dichtungsabfalle, Gummiteile, 
die insbesondere faserverstarkt sind, einsetzt. 

15 12. Reaktor (10; 110) zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 11, welcher umfaBt: 

eine Aufnahmeeinrichtung, insbesondere einen Behalter (50; 150, 
150'; 250), welcher ein gegebenenfalls zerkleinertes, das Elasto- 
mer bzw. Elastomerkautschuk enthaltende Ausgangsmaterial (E) 

20 zugefuhrt wird; 

eine erste Zufuhreinrichtung (30, 34; 1 30; 230), welche eine alkali- 
sche Substanz zufuhrt; 

eine zweite Zufuhreinrichtung (20; 120; 220), welche Ozon zu- 
fuhrt; 

25 wobei die Aufnahmeeinrichtung (50; 150, 150'; 250), die erste Zufuhr- 

einrichtung (30, 34; 130; 230) und die zweite Zufuhreinrichtung (20; 
1 20; 220) derart angeordnet sind, daB das der Aufnahmeeinrichtung (50; 
150, 150'; 250) zugefuhrte Ausgangsmaterial (E) dem Ozon, der alkali- 
schen Substanz, gegebenenfalls dem Phasentransferkatalysator, ausge- 

30 setzt ist und wobei zumindest zeitweilig die alkalische Substanz bei einem 

hohen Druck von 1 x 10 e bis 5 x 10 7 Pa (10 bis 500 bar), bevorzugt von 
1 x 10 8 bis 1 x 10 7 Pa (10 bis 100 bar) auf das Ausgangsmaterial (E) auf- 
bringbar ist. 
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13. Reaktor gemaS Anspruch 12, bei dem die erste Zufuhreinrichtung (30, 
34; 234) eine Duse, insbesondere eine Flachstrahlduse (34; 234) zurn 
Zufuhren der alkalische Substanz umfaKt. 

5 14. Reaktor gemaS Anspruch 12 oder 13, bei dem die Aufnahmeeinrichtung, 
insbesondere der Behalter (50; 250) beweglich bzw. drehbar gelagert ist 
und bevorzugt durch einen Antrieb (60; 260) angetrieben wird. 

1 5 . Reaktor gemaB einem der Anspruche 1 2 bis 1 4, bei dem der Behalter (50; 
10 250) einen Boden (52) umfaRt, welcher Poren aufweist, wobei insbeson- 
dere die Poren einen Durchmesser von 50 bis 300 //m, bevorzugt von 70 
bis 200 fjm, und besonders bevorzugt von etwa 100 jjvn aufweisen. 

1 6. Reaktor gemaS einem der Anspruche 1 2 bis 1 5, bei dem ein Druckluftan- 
15 schlufc (280) vorgesehen ist zurn Entfernen des Ozons aus dem Reaktor 

(B1). 

1 7. Reaktor gernaS einem der Anspruche 1 2 bis 1 6, bei dem eine Temperier- 
einrichtung vorgesehen ist zurn Einstellen einer vorbestimmten bzw. vor- 

20 bestimmbaren Temperatur im Innern des Reaktors (10; 110; B1), wobei 

die Temperatur bevorzugt von zwischen -60°C bis 35 °C betragt. 

18. Reaktor gemaS einem der Anspruche 12 bis 17, bei dem eine Abfuhr- 
einrichtung (70; 140'; 270) vorgesehen ist zurn Abfuhren des behandel- 

25 ten Ausgangsmateriais (E) als ein ozonisiertes Regenerat. 

19. Reaktor gemaB einem der Anspruche 1 2 bis 1 8, bei dem eine Filtereinrich- 
tung (52; 144'; B2) das ozonisierte Regenerat (R) ausfiltert. 



30 



20. 



Reaktor gemalJ Anspruch 1 9, bei dem die von dem ozonisierten Regenerat 
(R) durch Filtergng gefiiterte Reaktionslosung durch eine Leitung (142'; 
242') dem Behalter (150, 150'; 250) zugefuhrt wird. 
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21 . Reaktor gemaS einem der Anspruche 12 bis 20, bei dem das zugefuhrte 
Ozon in einem Ozonisator (122; XI) erzeugt wird, wobei insbesondere 
eine Leitung (124') vorgesehen ist, welche das durch die zweite Zufuhr- 
einrichtung zugefuhrte Ozon Oder Gasgemisch dem Ozonisator (122) 

5 zuruckfuhrt.' 

22. Reaktor gemaS einem der Anspruche 12 bis 21, bei dem eine Verrnisch- 
ungseinrichtung (160') die Vermischung von Ozon, alkalische Substanz 
und Ausgangsmaterial, bevorzugt in der Aufnahmeinrichtung (150, 150') 

10 insbesondere durch Bewegung des Ausgangsmaterials unterstutzt. 

23. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaS einem der An- 
spruche 1 bis 1 1 , welche einen Reaktor (B1 ), insbesondere gemaS einem 
der Anspruche 1 1 bis 22 aufweist, bei welcher zusatzlich angeordnet ist: 

15 - ein Abscheider (B2), welcher das Regenerat (R) von den Reaktions- 

losung abtrennt; 

ein Vorlagebehalter (B4) fur eine alkalische Substanz, wobei eine 
erste Zufuhreinrichtung (230) die alkalische Substanz dem Reaktor 
(BDzufuhrt. 

20 

24. Vorrichtung gemaS Anspruch 23, bei der eine Leitung (242') vorgesehen 
ist, urn die in dem Abscheider (B2) abgetrennte Reaktionslosung dem 
Reaktor (B1) zuzufuhren. 

25 25. Vorrichtung gemaS Anspruch 24, bei der die Reaktionslosung in einen 
Pufferbehalter (B3) einfuhrbar ist, welcher zwischen dem Abscheider (B2) 
und dem Reaktor (B1) angeordnet ist, wobei die im Pufferbehalter (B3) 
gespeicherte Reaktionslosung dem Reaktor zugefuhrt werden kann. 



30 



26. 



Vorrichtung gemaft Anspruch 24 oder 25, bei der die abgetrennte Re- 
aktionslosung mittels einer Pumpe (P1), bevorzugt einer Hochdruckpum- 
pe, dem Reaktor (B1 ) zugefuhrt ist. 
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27. Vorrichtung gemaS einem der Anspruche 23 bis 26, bei der der Vorlage- 
behalter (B4) fur eine alkalische Substanz eine Ruhrwerkeinrichtung (B4R) 
aufweist, welche bevorzugt durch einen Ruhrwerkantrieb (B4RM) ange- 
trieben ist. 

28. Vorrichtung gemaS Anspruch 27, bei der eine erste Dosierpumpe (P3) 
Salzsaure aus einem ersten Vorlagekanister (B6) dem Vorlagebehalter (B4) 
zufuhrt. 

29. Vorrichtung gemaS Anspruch 27 oder 28, bei der eine Dosierpumpe (P3) 
die alkalische Substanz aus einem zweiten Vorlagekanister (B6) dem 
Vorlagebehalter (B4) zufuhrt. 

30. Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 23 bis 29, bei der ein Ozonver- 
nichter (B5) zum Vernichten des aus dem Reaktor (B1) austretenden 
Ozons vorgesehen ist. 

31. Vorrichtung gemaB Anspruch 30, bei der eine dritte Dosierpumpe (P3) 
chemische Stoffe aus einem dritten Vorlagekanister (B8) dem Ozonver- 
nichter (B5) zufuhrt. 
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